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Reaktor und Verfahren zur Herstellung von Chlor aus HCI 
Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen Reaktor zur Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff 
durch Gasphasenoxidation mit Sauerstoff in Gegenwart eines heterogenen Katalysa- 
tors in einer Wirbelschicht. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Chlor unter Verwendung des Reaktors. 

Das von Deacon 1868 entwickelte Verfahren der katalytischen Chlorwasserstoff oxida- 
tion mit Sauerstoff in einer exothermen Gleichgewichtsreaktion steht am Anfang der 
technischen Chlorchemie. Durch die Chloralkalielektrolyse wurde das Deacon- 
Verfahren stark in den Hintergrund gedrangt, die nahezu gesamte Produktion von 
Chlor erfolgte durch Elektrolyse wassriger Kochsalzlosungen. 

Die Attraktivitat des Deacon-Verfahrens nimmt jedoch in jungerer Zeit wieder zu, da 
der weltweite Chlorbedarf starker als die Nachfrage nach Natronlauge wachst. Dieser 
Entwicklung kommt das Verfahren zur Herstellung von Chlor durch Oxidation von 
Chlorwasserstoff entgegen, das von der Natronlaugeherstellung entkoppelt ist. Dariiber 
hinaus fallt Chlorwasserstoff in groBen Mengen beispielsweise bei Phosgenierungs- 
reaktionen, etwa bei der Isocyanat-Herstellung, als Koppelprodukt an. Der bei der Iso- 
cyanat-Herstellung gebildete Chlorwasserstoff wird iiberwiegend in der Oxichlorierung 
von Ethylen zu 1 ,2-Dichlorethan eingesetzt, das zu Vinylchlorid und weiter zu PVC 
verarbeitet wird. Beispiele fur weitere Verfahren, bei denen Chlorwasserstoff anfallt, 
sind die Vinylchlorid-Herstellung, die Polycarbonat-Herstellung oder das PVC- 
Recycling. 

Die Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor ist eine Gleichgewichtsreaktion. Die Lage 
des Gleichgewichts verschiebt sich mit zunehmender Temperatur zu Ungunsten des 
gewunschten Endproduktes. Es ist daher vorteilhaft, Katalysatoren mit mdglichst hoher 
Aktivitat einzusetzen, die die Reaktion bei niedrigerer Temperatur ablaufen lassen. 
Derartige Katalysatoren sind insbesondere Katalysatoren auf Basis von Kupfer oder 
auf der Basis von Ruthenium, beispielsweise die in DE-A 197 48 299 beschriebenen 
getragerten Katalysatoren mit der Aktivmasse Rutheniumoxid oder Rutheniummisch- 
oxid, wobei der Gehalt an Rutheniumoxid 0,1 bis 20 Gew.-% und der mittlere Teilchen- 
durchmesser von Rutheniumoxid 1,0 bis 10,0 nm betragt. Weitere getragerte Katalysa- 
toren auf Basis von Ruthenium sind aus DE-A 197 34 412 bekannt: Rutheniumchlo- 
ridkatalysatoren, die mindestens eine der Verbindungen Titanoxid und Zirkoniumoxid 
enthalten, Ruthenium-Carbonyl-Komplexe, Rutheniumsalze anorganischer Sauren, 
Ruthenium-Nitrosyl-Komplexe, Ruthenium-Amin-Komplexe, Rutheniumkomplexe orga- 
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nischer Amine oder Ruthenium-Acetylacetonat-Komplexe. Zusatzlich zu Ruthenium 
kann auch Gold in der Katalysator-Aktivmasse enthalten sein. 

Bei Gasphasenreaktionen, die in Gegenwart eines Feststoffkatalysators durchgefuhrt 
werden, lasst sich eine gute Durchmischung und damit eine gleichmaBige Verteilung 
von Gas und Feststoff durch den Einsatz von Wirbelschichtreaktoren erreichen. Urn zu 
vermeiden, dass Gasblasen agglomerieren und sich so die Durchmischung von Gas 
und Feststoff verschlechtert, ist aus EP-A 0 331 465 ein Wirbelschichtreaktor bekannt, 
bei dem in gleichmaBigem Abstand perforierte Platten in der Wirbelschicht aufgenom- 
men sind. Beim Durchstromen der perforierten Platten zerfallen die agglomerierten 
Gasblasen. Dies fuhrt zu einer verbesserten Vermischung des Gases mit dem Fest- 
stoff. 



Als Katalysator wird in EP-A 0 331 465 ein Chromoxid eingesetzt. Im Unterschied dazu 
sind Katalysatoren auf Rutheniumbasis temperaturempfindlich. Bereits bei Temperatu- 
ren oberhalb 400 °C bilden sich fluchtige Rutheniumverbindungen. Urn einen Verlust 
von Aktivmasse zu vermeiden, ist es deshalb notwendig, den Prozess zur Herstellung 
von Chlor aus Chlorwasserstoff in Gegenwart von Katalysatoren auf Rutheniumbasis 
moglichst isotherm bei Temperaturen unterhalb 400 °C zu fahren. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, einen Reaktor zur Herstellung von Chlor aus 
Chlorwasserstoff durch Gasphasenoxidation mit Sauerstoff bereitzustellen, welcher 
eine gute Durchmischung von Gas- und Feststoffphase erlaubt und weitgehend iso- 
therm arbeitet. 

Gelost wird die Aufgabe durch einen Reaktor zur Herstellung von Chlor aus Chlorwas- 
serstoff durch Gasphasenoxidation mit Sauerstoff in Gegenwart eines heterogenen 
Katalysators in einer Wirbelschicht, wobei in der Wirbelschicht ein Warmeubertrager 
und gasdurchlassige Platten aufgenommen sind. Dabei sind die gasdurchlassigen Plat- 
ten warmeleitend mit dem Warmeubertrager verbunden. 

Durch die warmeleitende Verbindung der gasdurchlassigen Platten mit dem Warmeu- 
bertrager wird die Warmeubertragungsflache in der Wirbelschicht vergroBert, da die 
gasdurchlassigen Platten als Rippen wirken, die Warme aufnehmen und an den War- 
meubertrager leiten. Hierzu ist es erforderlich, dass die Warmeleitfahigkeit der 
gasdurchlassigen Platten groBer ist als die Warmeleitfahigkeit in der Wirbelschicht. 

Die warmeleitende Verbindung der gasdurchlassigen Platten mit dem Warmeubertra- 
ger kann form-, reib- oder stoffschlussig erfolgen. Formschlussige Verbindungen sind 
zum Beispiel Verbindungen mit Bolzen, Stiften oder Nieten. Reibschlussige Verbindun- 
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gen sind zum Beispiel Schraubverbindungen, Klemmsitze Presspassungen oder Ver- 
bindungen mit federnden Zwischengliedern. Zu den stoffschiussigen Verbindungen 
zahlen SchweiBen, Loten und Kleben. 

Bevorzugt sind stoffschlussige Verbindungen, da diese den besten Warmeubergang 
von den gasdurchlassigen Platten an den Warmeubertrager gewahrleisten. 

Eine isotherme Wirbelschicht wird vorzugsweise dadurch erhalten, dass eine moglichst 
groBe Warmeubertragungsflache zur Verfugung gestellt wird. Geeignete Warmeu- 
bertrager sind zum Beispiel Rohrbundel-Warmeubertrager mit horizontal oder vertikal 
in der Wirbelschicht angeordneten Rohren oder vertikal in der Wirbelschicht angeord- 
nete Platten, in denen ein Warmetrager strdmt. Dabei sind die Warmeubertragerrohre 
oder Warmeubertragerplatten innerhalb der Wirbelschicht vorzugsweise derart ange- 
ordnet, dass die Fluidisierung der Wirbelschicht durch den Einbau des Warmeubertra- 
gers nicht gestort wird. 

Bei Verwendting von Platten, in denen ein Warmetrager stromt, sind diese vorzugswei- 
se durch die gasdurchlassigen Platten miteinander verbunden, wobei die gasdurchlas- 
sigen Platten vorzugsweise senkrecht zu den Warmeubertragerplatten angeordnet 
sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform mit Rohrbundel-Warmeubertrager sind die ein- 
zelnen vertikal in der Wirbelschicht angeordneten Warmeubertragerrohre durch hori- 
zontal verlaufende Rohre miteinander verbunden. Die gasdurchlassigen Platten liegen 
dann vorzugsweise auf den horizontal verlaufenden Rohren auf. In einer weiteren Aus- 
fuhrungsform konnen die horizontal verlaufenden Rohre auch in die gasdurchlassigen 
Platten integriert sein. Dabei werden von den horizontal verlaufenden Rohren um- 
schlossene Flachen mit den gasdurchlassigen Platten verschlossen. 

Der Warmetrager ist so zu wahlen, dass dieser bei den im Warmeubertrager auftreten- 
den Temperaturen chemisch und thermisch stabil ist. So eignen sich als Warmetrager 
zum Beispiel Salzschmelzen oder bevorzugt Flussigkeiten, die bei der Reaktionstem- 
peratur im Bereich von bis zu 400 °C verdampfen. Besonders bevorzugt als Warmetra- 
ger ist Wasser bei einem Druck von 10 bis 60 bar. Der Vorteil von verdampfenden 
Flussigkeiten als Warmetrager liegt darin, dass sich wahrend der Verdampfung des 
Warmetragers dessen Temperatur nicht andert. So lassen sich im Warmeubertrager 
isotherme Bedingungen herstellen. 

Als Werkstoff fur den Warmeubertrager werden vorzugsweise Stahl oder Nickellegie- 
rungen eingesetzt. Der Einsatz von Nickellegierungen erfolgt vorzugsweise dann, wenn 
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eine Kondensation von Salzsaure nicht ausgeschlossen werden kann. So kondensiert 
Wasser zum Beispiel bei einem Druck von 25 bar bereits bei einer Temperatur von 
etwa 224 °C. Mit dem Auftreten von flussigem Wasser lost sich Chlorwasserstoff in 
diesem unter Bildung von Salzsaure. 

Durch den Einbau der gasdurchlassigen Platten in die Wirbelschicht wird durch eine 
gezielte Beeinflussung der Biasen- und Feststoffbewegung die Gasverweilzeit im Re- 
aktor optimiert. Die gasdurchlassigen Platten dienen insbesondere dazu, agglomerierte 
Gasblasen auseinander zu reiBen und so dafur zu sorgen, dass kleinere Gasblasen 
gleichmaBig im Wirbelschichtgranuiat verteilt sind. Als gasdurchlassige Platten werden 
bevorzugt Lochbleche oder gitterformige Strukturen eingesetzt. Die GroBe der einzel- 
nen Offnungen in den gasdurchlassigen Platten liegt dabei vorzugsweise im Bereich 
von 1 bis 100.000 mm 2 , mehr bevorzugt im Bereich von 5 bis 10.000 mm 2 , insbesonde- 
re im Bereich von 10 bis 1000 mm 2 . 

In einer weiteren Ausfuhrungsform sind die gasdurchlassigen Platten als geordnete 
oder ungeordnete Gewebestrukturen ausgebildet. Geordnete Gewebestrukturen sind 
zum Beispiel gitter- oder netzformige Strukturen, ungeordnete Gewebestrukturen sind 
zum Beispiel Gestricke oder Geflechte. 

Die GroBe der Offnungen beziehungsweise die Struktur der gasdurchlassigen Platten 
ist so ausgefuhrt, dass eine Blasenkoaleszenz vermieden wird. Entgegen des dem 
Fachmann allgemein bekannten Zusammenhangs, dass Storungen der Feststoffbewe- 
gung durch Einbauten zu Verlusten bei der Warmeubertragungsleistung in der Wirbel- 
schicht fuhren, zeigt sich, dass durch Vermeidung von Blasenkoaleszenz, was zu klei- 
neren Gasblasen in der Wirbelschicht fuhrt, der Warmetransport innerhalb der Wirbel- 
schicht so verbessert wird, dass dieser die Verluste durch die Einbauten uberwiegt und 
so der Warmetransport in der Wirbelschicht insgesamt besser wird. Aufgrund der klei- 
neren Gasblasen wird die Wirbelschicht besser durchmischt, was zu einer gleichmaBi- 
gen Temperaturverteilung fuhrt. Auch wird der Warmetransport innerhalb der Wirbel- 
schicht nicht durch groBe Gasblasen, die isolierend wirken, behindert. Das fuhrt wei- 
terhin zu einem verbesserten Warmetransport an den Warmeubertrager und somit zu 
einer besseren Warmeabfuhr aus der Wirbelschicht. Aus diesem Grund lasst sich der 
Warmeubertrager kleiner dimensionieren, was zu Material- und damit Kosteneinspa- 
rungen fuhrt. 

Die gasdurchlassigen Platten haben vorzugsweise einen Abstand von 5 bis 200 cm, 
mehr bevorzugt von 10 cm bis 100 cm und besonders bevorzugt von 20 bis 50 cm. 
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Die gasdurchlassigen Platten sind ebenso wie der Warmefibertrager vorzugsweise aus 
Stahl oder Nickellegierungen ausgefuhrt. Auch hier werden Nickellegierungen dann 
eingesetzt, wenn eine Kondensation von Salzsaure nicht ausgeschlossen werden 
kann. 

Die Wirbelschicht wird vorzugsweise durch eine Reaktorwand gegen die Umgebung 
abgegrenzt. Die Reaktorwand ist dabei vorzugsweise gasdicht und gegen die Umge- 
bung thermisch isoliert ausgefuhrt. Hierdurch wird beispielsweise vermieden, dass an 
der Reaktion beteiligte Gase fiber die Reaktorwand an die Umgebung entweichen kon- 
nen. Durch die thermische Isolierung der Reaktorwand wird verhindert, dass die Reak- 
tionstemperatur im Randbereich der Wirbelschicht absinkt. Hierdurch wird gewahrleis- 
tet, dass die Reaktion fiber den gesamten Bereich der Wirbelschicht gleichmaBig er~ 
folgt. Auch wird durch die Isolierung der Reaktorwand der sicherheitstechnische Auf- 
wand reduziert, da auBerhalb des Reaktors keine heiBen Oberflachen auftreten, die bei 
Berfihrung zu Verbrennungen ffihren konnen. 

Die Reaktorwand ist vorzugsweise zylindrisch ausgefuhrt, kann jedoch auch jeden be- 
iiebigen anderen Querschnitt annehmen. Die Wandstarke der Reaktorwand ist vor- 
zugsweise so dimensioniert, dass thermische Spannungen fiber den Umfang und die 
Hohe der Reaktorwand vermieden werden. Dabei muss gleichzeitig die mechanische 
Stabilitat der Reaktorwand gewahrleistet sein. 

Als Material fur die Reaktorwand eignet sich jede metallische Verbindung, bei der eine 
Nebenproduktbildung im Reaktor ausgeschlossen werden kann und die die mechani- 
sche Stabilitat gewahrleistet. Bevorzugt wird die Reaktorwand aus Stahl oder Nickelle- 
gierungen gefertigt. Des Weiteren kann die Reaktorwand mit Nickel oder Nickellegie- 
rungen ausgekleidet sein. Dabei werden Nickellegierungen insbesondere dann ver- 
wendet, wenn eine Kondensation von Salzsaure im Reaktor nicht ausgeschlossen 
werden kann. 

Die Zufuhr der Eduktgase Chlorwasserstoff und Sauerstoff erfolgt vorzugsweise fiber 
eine unterhalb der Wirbelschicht angeordnete Windbox. Dabei konnen ein Chlorwas- 
serstoff enthaltender Gasstrom und ein Sauerstoff enthaltender Gasstrom getrennt der 
Windbox zugefuhrt und in der Windbox vermischt werden. Vorzugsweise erfolgt die 
Mischung jedoch bereits vor der Windbox, so dass ein Chlorwasserstoff und Sauerstoff 
enthaltender Gasstrom zugeffihrt wird. 

Die Gaszufuhr zur Windbox kann an der Unterseite der Windbox, seitlich oder tangen- 
tial erfolgen. Bei tangentialer Gaszufuhr bildet sich innerhalb der Windbox ein Wirbel 
aus. Bei der Gaszufuhr von unten erfolgt die Zufuhr vorzugsweise zentrisch. Die Wind- 
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box kann jede beliebige dem Fachmann bekannte Form annehmen. Bei Verwendung 
eines Wirbelschichtreaktors mit kreisformigem Querschnitt ist die Windbox vorzugswei- 
se rund-gewolbt, konisch oder zylindrisch ausgefuhrt. 

Als Material fur die Windbox eignen sich alle metallischen Verbindungen, bei denen 
eine Nebenproduktbildung ausgeschlossen werden kann und die mechanische Stabili- 
ty gewahrleistet ist. Neben metallischen Werkstoffen kann die Windbox jedoch auch 
aus keramischen Werkstoffen gefertigt sein. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Edukt-Gasstrom zentrisch von unten in 
die Windbox geleitet. Die Windbox ist dabei rund-gewolbt und so ausgefuhrt, dass 
plotzliche Querschnittserweiterungen vermieden werden. Durch die Vermeidung von 
Kanten innerhalb der Windbox werden Verwirbelungen unterbunden, die zu Erosion an 
der Windbox-lnnenwand fiihren konnen. 

Urn die Gleichverteilung des Gasstroms in der Windbox zu verbessern und zu gewahr- 
leisten, dass das Gas gleichmaBig in die Wirbelschicht stromt, ist in der Windbox in 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform eine Prallvorrichtung angeordnet, gegen welche 
das einstromende Gas stromt. Die durch die Prallvorrichtung erzwungene Umlenkung 
des Gasstromes fiihrt zu einer Dissipation des Impulses des einstromenden Eduktga- 
ses. Die Prallvorrichtung ist vorzugsweise als einfache Platte, in Form eines Trichters 
oder rund-gewolbt ausgefuhrt. Die Prallplatte besteht wie alle anderen Oberflachen, die 
mit den Reaktionsgasen in Kontakt kommen konnen, vorzugsweise aus Stahl oder 
Nickellegierungen. Dabei werden die Nickellegierungen eingesetzt, wenn eine Kon- 
densation von Salzsaure nicht ausgeschlossen werden kann. 

An die Windbox schlieBt sich ein Gasverteiler an, iiber den der Gasstrom in die Wirbel- 
schicht geleitet wird. Der Gasverteiler ist dabei vorzugsweise so ausgelegt, dass eine 
gleichmaBige Gasverteilung iiber dem Querschnitt gewahrleistet ist. 

Als Gasverteiler eignen sich zum Beispiel Lochboden oder in einem Boden verteilte 
Gasverteilerdusen. 

Bei Verwendung einer Windbox fur die Gaszufuhr zur Wirbelschicht ist der Gasverteiler 
vorzugsweise die Begrenzung zwischen der Windbox und der Wirbelschicht. 

Neben der Gaszufuhr iiber die Windbox kann das Gas auch ohne Verwendung einer 
Windbox direkt der Wirbelschicht zugefiihrt werden. Dazu ist der Gasverteiler vorzugs- 
weise als ein Rohrleitungssystem ausgefuhrt, iiber welches das Gas in die Wirbel- 
schicht stromt. 
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Die katalytische Chlorwasserstoff-Oxidation wird bevorzugt isotherm oder annahernd 
isotherm in der Wirbelschicht bei Reaktortemperaturen von 180 bis 500 °C, bevorzugt 
200 bis 450 °C, besonders bevorzugt 300 bis 400 °C und einem Druck von 1 bis 25 
bar, bevorzugt 1,2 bis 20 bar, besonders bevorzugt 1,5 bis 17 bar und insbesondere 
2,0 bis 15 bar durchgefuhrt. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren konnen grundsatzlich alie bekannten Katalysato- 
ren fur die Oxidation von Chlorwasserstoff zu Chlor eingesetzt werden, beispielsweise 
die eingangs beschriebenen, aus DE-A 197 48 299 oder DE-A 197 34 412 bekannten 
Katalysatoren auf Basis von Ruthenium. Weiterhin geeignet sind auch die in DE-A 102 
44 996 beschriebenen Katalysatoren auf Basis von Gold, enthaltend auf einem Trager 
0,001 bis 30 Gew.-% Gold, 0 bis 3 Gew.-% eines oder mehrerer Erdalkalimetalle, 0 bis 
3 Gew.-% eines oder mehrerer Alkalimetalle, 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer 
Seltenerd-Metalle und 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer weiterer Metalle, ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Ruthenium, Palladium, Osmium, Iridium, Silber, 
Kupfer und Rhenium, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das zur Bildung der Wirbel- 
schicht verwendete Granulat den heterogenen Katalysator. Hierzu bilden vorzugsweise 
die einzelnen Korner des Wirbelschichtgranulates die Katalysatortrager, die mit Aktiv- 
masse getrankt sind. Als Tragermaterialien eignen sich beispielsweise Siliciumdioxid, 
Graphit, Titandioxid mit Rutil- oder Anatas-Struktur, Zirkondioxid, Aluminiumoxid oder 
deren Gemische, bevorzugt Titandioxid, Zirkondioxid, Aluminiumoxid oder deren Ge- 
mische, besonders bevorzugt y- oder 5-Aluminiumoxid oder deren Gemische. 

Die Kupfer- bzw. die Rutheniumtragerkatalysatoren konnen beispielsweise durch Tran- 
kung des Tragermaterials mit wassrigen Losungen von CuCI 2 bzw. RuCI 3 und gegebe- 
nenfalls eines Promotors zur Dotierung, bevorzugt in Form ihrer Chloride, erhalten 
werden. Die Formgebung des Katalysators kann nach oder bevorzugt vor der Tran- 
kung des Tragermaterials erfolgen. 

Zur Dotierung eignen sich als Promotoren Alkalimetalle wie Lithium, Natrium, Kalium, 
Rubidium und Caesium, bevorzugt Lithium, Natrium und Kalium, besonders bevorzugt 
Kalium, Erdalkalimetalle wie Magnesium, Calcium, Strontium und Barium, bevorzugt 
Magnesium und Calcium, besonders bevorzugt Magnesium, Seltenerdmetalle wie 
Scandium, Yttrium, Lanthan, Cer, Brasiodym und Neodym, bevorzugt Scanium, Yttri- 
um, Lanthan und Cer, besonders bevorzugt Lanthan und Cer, oder deren Gemische. 
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Die Granulatkorner konnen anschlieBend bei Temperaturen von 100 bis 400 °C, be- 
vorzugt 100 bis 300 °C, beispielsweise unter einer Stickstoff-, Argon- oder Luftatmo- 
sphare getrocknet und gegebenenfalls kalziniert werden. Bevorzugt werden die Granu- 
latkorner zunachst bei 100 bis 150 °C getrocknet und anschlieBend bei 200 bis 400 °C 
kalziniert. 

Neben dem mit Aktivmasse getrankten Wirbelschichtgranulat konnen in der Wirbel- 
schicht auch zusatzlich Granulatkorner aus inertem Material vorliegen. Als Inertmaterial 
konnen zum Beispiel Titandioxid, Zirkondioxid oder deren Gemische, Aluminiumoxid, 
Steatit, Keramik, Glas, Graphit oder Edelstahl verwendet werden. Dabei haben die 
Granulatkorner aus Inertmaterial vorzugsweise ahnliche auBere Abmessungen wie die 
mit Aktivmasse getrankten Granulatkorner. 

Oberhalb der Wirbelschicht befindet sich eine Entmischungszone, in der sich das flui- 
disierte Wirbelschichtgranulat von der Gasphase trennt. Urn das Gas moglichst fest- 
stofffrei aus dem Wirbelschichtreaktor abzuziehen, sind in der Entmischungszone in 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform Feststoffabscheider eingesetzt, die den Grad der 
Feststoffabscheidung erhohen. 

Dabei sind die Feststoffabscheider vorzugsweise in einer Hohe angeordnet, die ober- 
halb der Austragshohe der Granulatkorner liegt, die beim Austritt der Gasblasen aus 
der Wirbelschicht emporgeschleudert werden. Durch den entsprechenden Abstand 
zwischen der Wirbelschicht und den Feststoffabscheidern wird somit die notwendige 
Abscheideleistung der Feststoffabscheider minimiert. 

Als Feststoffabscheider eignen sich zum Beispiel Zyklone oder Filterkerzen. 

Zur Reduzierung der Leerrohrgasgeschwindigkeit in der Entmischungszone wird dieser 
Bereich konisch erweitert. Hierdurch kann die notwendige Abscheideleistung der Fest- 
stoffabscheider weiter reduziert werden. 

Als Material fur die Entmischungszone und den mindestens einen Feststoffabscheider 
werden vorzugsweise metallische Verbindungen eingesetzt, bei denen eine Nebenpro- 
duktbildung ausgeschlossen werden kann und welche die notwendige mechanische 
Stabilitat gewahrleisten. Besonders bevorzugte Werkstoffe fur Feststoffabscheider und 
Entmischungszone sind Stahl oder Nickellegierungen. Geeignete Nickellegierungen 
sind zum Beispiel Hasteloy-Werkstoffe oder Inconell. Diese werden dann eingesetzt, 
wenn eine Kondensation von Salzsaure nicht ausgeschlossen werden kann. 
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Bei dem Einsatz von Filterkerzen zur Feststoffabscheidung konnen neben den geeig- 
neten Metallverbindungen auch Keramikwerkstoffe eingesetzt werden. 

Im Folgenden wird die Erfindung anhand einer Zeichnung naher beschrieben. 
Darin zeigt: 



Figur 1 


einen Schnitt durch einen erfindungsgemaB ausgebildeten Wirbel- 




schichtreaktor, 


Figur 2 


einen Schnitt entlang der Linie AA in Figur 1, 


Figur 3 


einen Schnitt entlang der Linie BB in Figur 1 , 


Figur 4 


das Detail C aus Figur 1 , 


Figur 5 


einen Schnitt entlang der Linie DD in Figur 1. 



Figur 1 zeigt einen Schnitt durch einen erfindungsgemaB ausgebildeten Wirbelschicht- 
reaktor in schematischer Darstellung. 



Ein Reaktor 1 umfasst eine Wirbelschicht 2, eine Windbox 3, einen Gasverteiler 4, eine 
Entmischungszone 5 und mindestens einen Feststoffabscheider 6. Die Eduktgase 
werden der Windbox 3 zugefuhrt. Die Gaszufuhr ist hier mit dem Pfeil 7 gekennzeich- 
net. Die Gaszufuhr zur Windbox 3 kann dabei wie hier dargestellt von unten oder aber 
seitlich erfolgen. Dabei konnen der chlorwasserstoffhaltige Gasstrom und der 
sauerstoffhaltige Gasstrom vor der Windbox 3 gemischt werden oder aber getrennt der 
Windbox 3 zugefuhrt werden. Bei getrennter Zufuhr erfolgt die Mischung dann in der 
Windbox 3. Von der Windbox 3 strdmt das Gas uber den Gasverteiler 4 in die Wirbel- 
schicht 2. Aufgabe des Gasverteilers 4 ist dabei, dass das Gas gleichmaBig in die Wir- 
belschicht 2 einstrdmt und so eine gute Durchmischung von Gas und Feststoff in der 
Wirbelschicht 2 erreicht wird. Der Gasverteiler 4 kann dabei ein Lochboden oder ein 
Boden mit darin verteilten Gasverteilerdusen sein. 

In der Wirbelschicht 2 erfolgt die Umsetzung des Chlorwasserstoffs und Sauerstoffs zu 
Chlor und Wasser. Bei dieser Reaktion wird Warme frei, die uber einen Warmeubertra- 
ger 9 abgefuhrt wird. Hierdurch wird gewahrleistet, dass die Reaktion bei isothermen 
oder nahezu isothermen Bedingungen ablauft. 
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Uber mindestens einen Warmetragerzulauf 10 wird dem Warmeubertrager 9 ein War- 
metrager zugefuhrt. Der Warmetrager stromt uber mindestens ein Warmetragerzulauf- 
rohr 18 in mindestens einen Warmetragerverteiler 11. Bei dem hier dargestellten War- 
meubertrager 9 befindet sich der Warmetragerzulauf 10 im oberen Bereich der Wirbel- 
schicht 2. Der Warmetragerzulauf 10 kann jedoch auch in jeder beliebigen anderen 
Hohe der Wirbelschicht 2 angeordnet sein. 

Von dem mindestens einen Warmetragerverteiler 1 1 zweigen vertikal in der Wirbel- 
schicht positionierte Warmeubertragerrohre 15 ab. Zur VergroBerung der Warmeuber- 
tragungsflache sind die Warmeubertragerrohre 15 mit Querrohren 16 verbunden. Da- 
bei werden die Querrohre 16 ebenfalls mit dem Warmetrager durchstromt. Bei Ver- 
wendung eines Warmetragers, der durch die Aufnahme der bei der Reaktion freige- 
setzten Warme verdampft, sind die Querrohre 16 vorzugsweise leicht gegen die Hori- 
zontale geneigt, damit sich in den Querrohren 16 keine Dampfpfropfen bilden konnen, 
die das Querrohr 1 6 verstopfen. Der Winkel, mit dem die Querrohre 16 gegen die Hori- 
zontale geneigt sind, ist vorzugsweise < 10 °, mehr bevorzugt < 5 ° und besonders 
bevorzugt < 2 °. 

Beim Einsatz von Warmeubertragern 9, bei denen die Anzahl der Warmetragerzulaufe 

10 und der Warmetragerverteiler 1 1 nicht ubereinstimmt, sind die Warmetragerverteiler 

11 vorzugsweise uber einen Flussigkeitssammler 12 miteinander verbunden, uber den 
der Warmetrager in die Warmetragerverteiler 1 1 verteilt wird. 

An dem dem Warmetragerverteiler 1 1 gegenuberliegenden Ende munden die Warme- 
ubertragerrohre 15 in mindestens einen Dampfsammler 13. Wenn der Warmeubertra- 
ger 9 mehrere Dampfsammler 13 umfasst, sind diese vorzugsweise mit einem 
Dampfabzug 14 verbunden. Uber den Dampfabzug 14 wird der verdampfte 
Warmetrager aus dem Warmeubertrager 9 abgezogen. Der Warmetrager wird dann 
vorzugsweise einem weiteren Warmeubertrager zugefuhrt, in dem er wieder 
auskondensiert, urn so erneut dem Warmeubertrager 9 in fliissiger Form zugefuhrt 
werden zu konnen. Auf diese Weise lasst sich ein geschlossener Warmetragerkreislauf 
realisieren. 

Zur weiteren VergroBerung der Warmeubertragungsflache und urn eine gleichmaBige 
Gasblasenverteilung in der Wirbelschicht zu erreichen, sind in der Wirbelschicht quer 
zur Stromungsrichtung des Gases gasdurchlassige Platten 17 aufgenommen. Die gas- 
durchlassigen Platten 17 sind warmeleitend mit den Warmeubertragerrohren 15 ver- 
bunden. Die Verbindung erfolgt dabei vorzugsweise stoffschlussig durch SchweiBen. In 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die gasdurchlassigen Platten 17 mit den 
Querrohren 16 stoffschlussig, zum Beispiel durch SchweiBen, verbunden. Die gas- 
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durchlassigen Platten 17 sind vorzugsweise als Lochblech oder als geordnete oder 
ungeordnete Gewebestruktur ausgebildet. 

An die Wirbelschicht 2 schlieBt sich die Entmischungszone 5 an. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform nimmt in Stromungsrichtung des Gases der Querschnitt der Entmi- 
schungszone 5 zu. Die Entmischungszone 5 beschreibt den Bereich, in dem sich das 
Wirbelschichtgranulat vom Gas trennt. Zur Abtrennung von Granulatkomern, die mit 
dem Gasstrom mitgerissen werden, ist vorzugsweise im oberen Bereich der Entmi- 
schungszone 5 mindestens ein Feststoffabscheider 6 angeordnet. Neben der in Figur 1 
dargestellten Ausfuhrungsform, bei der der mindestens eine Feststoffabscheider 6 
innerhalb des Reaktors 1 angeordnet ist, kann der mindestens eine Feststoffabschei- 
der 6 auch au8erhalb des Reaktors 1 angeordnet sein. Mit dem Pfeil 8 ist die sich an 
den mindestens einen Feststoffabscheider 6 anschlieBende Produktabfuhr gekenn- 
zeichnet. 

Figur 2 zeigt einen Schnitt in Draufsicht entlang der Linie AA in Figur 1. in der hier dar- 
gestellten Ausfuhrungsform ist der Reaktor 1 durch eine Reaktorwand 21 mit kreisfor- 
migem Querschnitt begrenzt. Die Reaktorwand 21 ist vorzugsweise isoliert, damit nur 
ein geringer Warmestrom uber die Reaktorwand 21 abgefuhrt wird. Dies dient gleich- 
zeitig der Betriebssicherheit, da so vermieden wird, dass die Reaktorwand 21 an ihrer 
AuBenseite zu warm wird und so bei Beruhrung zu Verbrennungen fiihren kann. Die 
bei der Reaktion entstehende Warme wird uber den Warmeubertrager 9 abgefuhrt. 
Uber die Temperiermediumszulaufe 10 wird in Richtung der Pfeile 19 das Temperier- 
medium zugefuhrt. Das Temperiermedium stromt uber die in Figur 3 dargestellten 
Temperiermediumszulaufrohre 18 zu den Temperiermediumsverteilern 11. In den e- 
benfalls in Figur 3 dargestellten Warmeubertragerrohren 15 stromt das Temperierme- 
dium in Richtung der in Figur 2 dargestellten Dampfsammler 13. Durch die Warmeauf- 
nahme verdampft das Temperiermedium in den Warmeubertragerrohren 15. In den 
Dampfsammlern 13 wird das verdampfte Temperiermedium gesammelt und dem 
Dampfabzug 14 zugefuhrt. Aus dem Dampfabzug 14 wird das dampfformige Tempe- 
riermedium aus dem Warmeubertrager 9 abgezogen. Dies ist durch den Pfeil mit dem 
Bezugszeichen 22 gekennzeichnet. 

Urn zu verhindern, dass Gasblasen innerhalb der Wirbelschicht 2 agglomerieren und 
urn eine gleichmaBige Durchmischung der Wirbelschicht 2 zu erreichen, sind in den 
Figuren 2 und 3 gitterfdrmig ausgebildete gasdurchlassige Platten 17 dargestellt. 

Figur 4 zeigt das in Figur 1 mit C gekennzeichnete Detail. Die vertikal verlaufenden 
Warmeubertragerrohre 15 sind vorzugsweise in regelmaBigen Abstanden durch die 
Querrohre 16 miteinander verbunden. Dabei entsprechen die Abstande vorzugsweise 
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den Abstanden, in denen die gasdurchlassigen Platten 17 angeordnet sind. Die Quer- 
rohre 16 sind vorzugsweise stoffschlussig rnit den Warmeubertragerrohren 15 verbun- 
den. Die Verbindung kann jedoch auch kraftschlussig zum Beispiel durch Rohrschellen 
Oder beiiebige andere dem Fachmann bekannte Rohrverbindungen erfolgen. Die gas- 
durchlassigen Platten 17 sind vorzugsweise warmeleitend mit den Querrohren 16 ver- 
bunden. Dazu konnen die gasdurchlassigen Platten 17 wie hier dargestellt oberhalb 
der Querrohre 1 6 angeordnet sein, jedoch ist auch eine Anordnung denkbar, bei der 
die gasdurchlassigen Platten 17 unterhalb der Querrohre 16 angeordnet sind oder die 
gasdurchlassigen Platten 17 von den Querrohren 16 durchzogen werden. 

Der Warmetrager stromt vorzugsweise von den vertikal verlaufenden Warmeubertra- 
gerrohren 15 in die Querrohre 16. Um zu vermeiden, dass sich bei Verdampfen des 
Warmetragers Dampfpfropfen in den Querrohren 16 bilden, die die Querrohre 16 
verstopfen, sind die Querrohre 1 6 vorzugsweise leicht geneigt angeordnet. 

Figur 5 zeigt einen Schnitt entlang der Linie DD in Figur 1. 

Figur 5 ist zu entnehmen, dass die Warmetragerzulaufrohre 18 nicht uber Querrohre 

16 mit den Warmetauscherrohren 15 verbunden sind. Hierdurch wird gewahrleistet, 
dass kein verdampfter Warmetrager in die Warmetragerzulaufrohre 18 stromen kann. 
Weiterhin wird so gewahrleistet, dass der gesamte Warmetrager uber die Warmetra- 
gerverteiler 11 in die Warmeubertragerrohre 15 gelangt. Auf diese Weise wird eine 
gleichmaBige Temperaturverteilung und Warmetragerverteilung im Warmeubertrager 9 
erreicht. In der hier dargestellten Ausfuhrungsform ist zu sehen, dass jeweils alle War- 
meubertragerrohre 15 durch die Querrohre 16 miteinander verbunden sind. 

Entsprechend der in den Figuren 2 und 3 dargestellten Querschnitte ist auch der hier 
dargestellten Ausfuhrungsform eine gitterformig ausgebildete gasdurchlassige Platte 

17 zu entnehmen. 
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Bezugszeichenliste 

1 Reaktor 

2 Wirbelschicht 
5 3 Windbox 

4 Gasverteiler 

5 Entmischungszone 

6 Feststoffabscheider 

7 Gaszufuhr 

10 8 Produktabfuhr 

9 Warmeubertrager 

1 0 Warmetragerzulauf 

1 1 Warmetragerverteiler 

1 2 Warmetragersammler 

13 Dampfsammler 

14 Dampfabzug 

1 5 Warmeubertragerrohre 

1 6 Querrohre 

17 gasdurchiassige Platten 
20 18 Warmetragerzulaufrohr 

1 9 Zulauf richtung des Warmetragers 

20 Stromungsrichtung des Warmetragers 

21 Reaktorwand 

22 Richtung des Warmetragerabzugs 

25 
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Patentanspruche 

1. Reaktor zur Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff durch Gasphasenoxida- 
tion mit Sauerstoff in Gegenwart eines heterogenen Katalysators in einer Wirbel- 
schicht (2), wobei in der Wirbelschicht (2) gasdurchlassige Platten (17) angeord- 
net sind, dadurch gekennzeichnet, dass die gasdurchlassigen Platten (17) mit ei- 
nem in der Wirbelschicht (2) angeordneten Warmeubertrager (9) warmeleitend 
verbunden sind. 

2. Reaktor nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Warmeleitfahigkeit 
der gasdurchlassigen Platten (17) groBer ist als die Warmeleitfahigkeit der Wir- 
belschicht (2). 

3. Reaktor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Warme- 
ubertrager (9) horizontal in der Wirbelschicht verlaufende Rohre (16) aufweist, 
die mit den gasdurchlassigen Platten (17) verbunden sind. 

4. Reaktor nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die horizontalen Rohre 
(16) vertikale Warmeubertragerrohre (15) eines Rohrbundel-Warmeubertragers 
(9) verbinden. 

5. Reaktor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die gasdurch- 
lassigen Platten (17) vertikal angeordnete Platten eines Plattenwarmeubertragers 
miteinander verbinden. 

6. Reaktor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in den gas- 
durchlassigen Platten (17) Kanale oder Rohre verlaufen, die von einem Warme- 
trager durchstromt werden. 

7. Reaktor nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als 
gasdurchlassige Platten (17) Lochbleche verwendet werden. 

8. Reaktor nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als 
gasdurchlassige Platten geordnete oder ungeordnete Gewebestrukturen einge- 
setzt werden. 

9. Reaktor nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Chlorwasserstoff und der Sauerstoff der Wirbelschicht uber eine Windbox (3) und 
einen Gasverteiler (4) zugefuhrt werden. 
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Reaktor nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Gasverteiler (4) 
mindestens ein Lochboden verwendet wird. 

Reaktor nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Gasverteiler (4) 
mindestens ein Boden mit Gasverteilerdusen verwendet wird. 

Reaktor nach einem der Anspriiche 9 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in 
der Windbox (3) eine Prallvorrichtung oberhalb der Gaseinstromoffnung ange- 
ordnet ist. 

Reaktor nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Prallvorrichtung 
ein quer zur Anstromrichtung ausgerichtetes ebenes, rund-gewolbtes oder trich- 
terformig geformtes Blech ist. 

Reaktor nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Bildung der Wirbelschicht (2) ein Wirbelschichtgranulat verwendet wird, welches 
den heterogenen Katalysator enthalt. 

Reaktor nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
Reaktorinnenwande (21), gasdurchlassige Platten (17), Warmeubertragerober- 
flachen, Innenwande der Windbox (3) und der Gasverteiler (4) aus Stahl oder Ni- 
ckellegierungen gefertigt sind. 

Reaktor nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Gasverteiler (4) aus einem keramischen Werkstoff gefertigt ist. 

Verfahren zur Herstellung von Chlor aus Chlorwasserstoff durch Gasphasenoxi- 
dation mit Sauerstoff unter Verwendung eines Reaktors nach einem der Anspru- 
che 1 bis 1 6. 
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Reaktor und Verfahren zur Herstellung von Chlor aus HCI 
Zusammenfassung 

5 Die Erfindung betrifft einen Reaktor und ein Verfahren zur Herstellung von Chlor aus 
Chlorwasserstoff durch Gasphasenoxidation mit Sauerstoff in Gegenwart eines hetero- 
genen Katalysators in einer Wirbelschicht, wobei in der Wirbelschicht gasdurchlassige 
Platten angeordnet sind. Die gasdurchlassigen Platten sind mit einem in der Wirbel- 
schicht angeordneten Warmeubertrager warmeleitend verbunden. 

10 

(Figur 1) 
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